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@) Verfahren zur Herstellung von N-Formyl-a-aminos3ureestern 



N-Formyl-a-aminosaureestem- 




in der n den Wetf 0 oder 1 und R' waSserstoff odepfillsn = 1 
ist. auch einen Aft<yirsstj:2!L5i? ^ O-AXon^nfmB Methoxy- 
gruppe Oder die Methylthiomelfiyfifigruppe bedeutet und 
eine Alkylgruppe von bis zu 5 C-Atomen, vorzugsweise die 
Isopropylgruppe darstetlt. erhalt man, indem man ein Amino- 
nitril der Formel 



umsetzt und das Umsetzungsprodukt mit QberschOssigem 
Formamid, vorzugsweise oberhalb von 100^ C, umsetzt 

(31 45 736) 



< R -CCHg) - CH 

CD " CH 
CO 

1^ in der R^ und n die vorst hende Bed'eutung hat. wie es bei der 

^ Strecker'schen Aminosauresynthese als Zwischenprodukt 
anfallt. mit einem Alkohol tn Gegenwart von Chtonvasserstoff 

C*> und vorzugsweise in G genwart von s viel Wasser, wie bei 

U der Bildung des Aminonitrils aus seinem Cyanhydrin anf^lt, 

Q 
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"nPatentanspruch 



Verfahren zur Herstellung von N-Pormyl-cC^aminosa,ure- 
estern der Forme 1 (V) 

r1(CH,) _ CH (V) 
^0 CH^-R 



to wobei 

n den Wfert 0 Oder 1 und R Wasserstoff oder, falls 
n = 1 ist, auch einen Alkylrest mit bis zu 4 C-Atomen, 
die Methoxygruppe Oder die Methylthiomethylengruppe 
bedeutet und 

IS / eine Alkylgruppe von bis zsu 5 C-Atomen darstellt, 

dadiirch gekennzeichnet > dafi man ein Aminonitril der 
Formel (T) 



^2 




in der R"^ und n die vorstehende Bedeutung hat, mit 
einem entsprechenden Alkohol in Gegenwart von Chlor- 
25 . wasserstoff und von mindestens soviel Wasser, wie bei 

der Bildung des Atninonitrils aus s'einem Cyanhydrin an- 
fallt, tunsetzt und das Umsetzungsprodukt mit Uber, 
schtissigem Formaiiiid bei bis zu l60^C umsetzt, 

30 2o Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB man die n-Propyl-, n-Butyl- oder Isobutylester 
herstellt . 



3S 630/81 Mu/Br I6.II.I98I 
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3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 

daA man das Umsetzungsprodulct aus Aminonitril xind Al- 
kohoi mit Pormaldehyd bei tlber lOO^C umsetzt. 

5 4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet . 
daiJ man oC?-Alaninnitril einsetzt. 
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5. Weuer Stoff der allgemeinen Pormel (V) 
worin 

R die Bedeutung gemSfi Anspruch 1 hat und 
2 

R eme Isopropylgruppe bedeutet. 

6. Neuer Sfcoff der allgemeinen Pormel V. 

worin R die Methoxygruppe bedeutet und R"^ die Bedeutung 
gemaB Anspruch 1 hat. 

7. oC-Alaninisobutylester. 
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' Verfahren zur Herstellung von N^Pormyl-oC-aminosaureestern - 

Es ist bekanntj zur Herstellung von N-Porniylaminosaure- 
estern AminosSureester mit AmeisensSure bzw. einem Gemisch 
% aus AmeisensSure und Essigsaureanhydrid umzusetzen. Bei 
diesem Verfahren ist es jedoch erforderlich, die nach der 
Veresterung der aminosauren Salze beispielsweise als Hydro- 
chloride anfallenden AminosSureester zuvor in die freien 
Verbindungen. zu iiberfiihren. 

10 

Eine verbesserte Verfahrensweise wird in der DE-AS 1 201 357 
beschrieben, Hierbei werden ztmSchst die Aminosaureester- 
hydrochloride hergestellt und die se mit Porraamid umgesetzt. 
Es handelt sich dabei im Prinzip um eine Umamidierung, bei 
IS der festes Ammonchlorid gebildet wird. 

Eine Variante dieser Verfahren wird von Japanischen Autoren 
(Bullo Soc, Japan 1972, ^5, 197-18) beschrieben. Hierbei 
werden die N-Pormylaminosaureester durch Erhitzen der zu- 
20 grunde liegenden Aminosauren und Alkohole mit AmeisensSure 
im Autoklav auf 170^ hergestellt. 

Die beschriebenen Verfahren haben jedoch wesentliche Nach- 
telle: 

2S 

Ausgangsstof fe sind fertige Aminosfiuren oder sogar 
deren Ester, die somit zuvor in einem eigenen Verfahren 
gewonnen werden mils sen. 

^ 2. Nach der Veresterungsreaktion muB der UberschUssige Al- 
kohol und UberschUssiger Chlorwasserstof f unter ver- 
mindertem Druck abgetrennt werden. 

3S 
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^5. Nach der Formy lie rung mit Pormamid mufi ein L5simgs- ^ 
mittel zugesetzt und festes Ammonchlorid abgetrennt und 
gewaschen werden, Dieser Umstand ist technisch be senders 
unervrtlnscht , well Feststoff anfall i.a, arbeitsintensiv 
5 ist. 

4» Die angegebenen Ausbeuten liegen awischen nur xind 
etwa 702 bezogen auf die eingesetzte AminosSure. 

10 5. Im Falle des japanischen Verfahrens muA darUber hinaus 
ein hoher ttberschuA von AmeisensSure (3 mol/mol Amino- 
sSure) entfernt werden. 

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffimg eines verein- 
15 fachten Verfahrens, das die Handhabung hoher uberschufi- 

m 

mengen an Reaktionsteilnehmern tind i.a. auch das Auf- 
treten von Peststoffen im Reaktionsablauf vermeidet 
und weitere Vorteile bat* 

20 Die Erfindung macht sich die Tatsache zunutze, dafi Amino- 

sSLuren im technischen Mafistab vorzugsweise nach dem 
Strecker'schen Verfahren aus Aldehyden^ BlausSure und 
Ammoniak aber die Cyanhydrine bzw. Amino nitrile ge- 
wonnen werden und geht daher^us von den Aminonitrilen* 



25 



Sie betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
N-Pormylaminosaureestern durch Umsetzung von Aniino- 
nitrilen der allgemeinen Pormel (I) 



30 NH^ 

.1 - ' ' 



R-'-(CH2)n-CH (I) 

CN 



35 



wobei 

n den Wert O oder 1 und R Wasserstoff oder, falls 
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n = 1 ist, auch einen Alkylrest mit bis zu 4 C-Atoinen, 
die Methoxygruppe oder die Methylthiomethylengruppe ba- 
de utet, luit einem primaren Alkohol in Gegenwart von 
Chlorwasserstoff und von mindestens soviel Wasser, wie 
bei der Umsetzung des Cyanhydrins mit Ammoniak sum 
Aminonitril nach der Strecker^schen Synthese frei wird. 

Die Erfindung geht vorzugsweise aus von dem bei der 
Herstellung des Aminonitrils amfallenden Rohprodukt, 
10 dem zweckmafiig ein Teil des darin enthaltenen Ammoniaks 

durch eine Behandltmg unter vermindertem Druck entzogen 
worden ist. 

Eine vorteilhafte Arbeitsweise zur Entfernung der Haupt- 
15 menge an Anmoniak ist z.B. durch Gluud und Klempt in 

Ber* aes. Kohletech. 5 (1950) S. 324 fr, beschrieben* 




Das erhaltene ammoniakarme Aminonitril, das aber noch 

mindestens das bei der Vorreaktion entstandene Wasser 

20 enthSlt, kann in Gegenwart von Alkoholen der allge- 

p 2 
meinen Pormel R -CH^OH (II), in der R eine Alkylgruppe 

von bis zu 5, vorzugsweise bis zu 3 C-Atomen darstellt, 

mit gasrarmigem Chlorwasserstof f gemSfi Gleichung CD 



2S 



30 



4 



e 0 



^2 HCl/R^-CH^OH . ^3^^ 

.CN / ^NH^-Cl 

C ^ ^ 
\ 2 
^ OCH^-R 

I III 



aber das Bishydrochlorid III in das Hydrochlorid der 
oC-AminosSureester IV gemSfl Gleichung (2) 
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0 0 

H 0 , 3 

III — ^ R (CH^) CH IV (2) 



n V 0 
C ^ 

\ 



2 



2 

UberfUhrt warden* 

10 Di6 Umsetziing ISuft bei einer Temperatur bis zu 160^, 

vorteilhaft zwischen Raxixntemperatnar und 120°C ab. Die 
benStigte AUcoholmenge liegt zwischea 1,5 und 6 mol 
pro mol Aminonitril, vorzugswelse zwischen 2 Und 4 mol, 
die HCl-Menge zwisclien 2 und 4 mol, vorzugsweise 

IS zwischen 2,1 und 2,6 mol/mol Aminonitril, wobei der 

vom restlichen freien Ammoniak verbrauchfce Anteil nicht 
bertlcksichtigt ist. 

Es ist zweckmaBig, das Aminonitril bei mSglichst niedri- 
20 ger Temperatur, z.B. iinterhalb von etwa lO^C in die 

Reaktion einzubringen und in vielen PSllen empfiehlt 
sich auch die Aufbewahrung der wSfirigen Rohgemische bei 
einer solchen Temperatur. 

25 Setzt man nun ein solches Reaktionsgemisch - wie es 

anf^llt - mit 1 bis 2 mol, vorzugsweise 1,1 bis l,^ mol 
Formamid pro mol eingesetztem Aminonitril um, so erhS.lt 
man in hoher Ausbeute und vorziiglicher Reinheit die 
f ormylierten cC-Aminos^ureester V, 

30 

Ri(CH.) - CH (V) 
35 "s-" 
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par eine vollstSndige Pormylierung ist eine Teinperatur 
von tlber lOO^C erf orderlich, vorzugsweise 110 bis 150*^C 

Die besonderen Vorziige des Verfahrens liegen darin, 
i daB 

- zur Abtrenniing von Ammonchlorid keine Losiings- 
mittel zxigesetzt werden miissen; 

10 - bei den Estern von Pormyl- aminos auren mit hSheren 

Alkoholen Ammonchlorid nicht als Pests toff anfSllt 
und somit aucti nicht ilber Schleudern mit nachfol- 
gendem Waschprozefi isoliert werden braucht, son- 
dern als wSArige LSsung abgetrennt werden kann; 

B . ' 

cLer etwa nicht umgesetzte Chloiwasserstoff in be- 
sonders elegeanter Weise durch das aberschUssige 
Pormamid in Ammonchlorid und Ameisensaureester 
aberfUhrt wird, der als Nebenausbeute gewonnen wer 

20 den kann. 

Das erfindvingsgemaiae Verfahren lafit sich aufi^erdem vorteil- 
hafterweise als sog. "Eintopfverfahren" aufziehen und lie- 
fert die z.T. neuen Pormylester in ausgezeichneter Ausbeute. 
2S ZoBo wurde ohne besondere Optimierung eine Ausbeute bis 

zu 91,3 % liber alle Stufen erzielt; nach der fraktionier- 
ten Destination ergab sich eine Reinheit von bis zu 99%. 
Einen Vergleich zu bekannten Verfahren zeigt die Tabelle 1. 

30 Verwendung finden die N-Pormylaminosaureester u-a. fUr die 
Synthese von Isocyansaureestern z.B. nach Ugi, Angew* Chem. 
77 > 492 C1965] und fUr die Synthese von 5-Alkoxyoxazolen, 
wichtigen Zwischenprodukten fflr die Herstellung von Vita- 
min B6 [tJbersicht von KSnig und Boll, Chem. Ztg. 100 3 

3S 107/8 (1976)]. 
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■"Die Struktur der in den nachfolgenden Beispielen ange- 
gebenen Verbindungen (vgl. nachstehende Tabelle) vmrde je- 
weils mit den Mitteln der kernxnagnetischen Protonenresonanz- 
- Analyse gesichert . 

5 
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Beispiel 1 

N-Formylglycinisobutylester 

160 g 74,32ige3 wSBriges Glycinnitril (2 mol, enthaltend 
5 2 mol Wasser und 0,1 mol Ainmoniak) warden unter Ktlhlving 
einer Lasung von 170 g HCl-Gas (= 4,66 Mol) in 518 g 
(= 7,0 mol) Isobutanol so zugesetzt, dafi eine Tempera tur von 
50°C nicht Uberschritten wird. Anschlie^end wird innerhalb 
von 4 Stunden auf 103^0 aufgeheizt (RUckflua) • Man laBt 

10 2 Stunden nachreagieren land setzt dann langsam 117 g 

(= 2,6 mol) Pormamid zu. Nach 2,5 Stunden Nachreaktions- 
zeit unter RQckfliiB bei 109^ ISBt man auf 60° abkilhlen, 
gibt 720 g Wasser zu und trennt 76l g organische Phase ab, 
die nach 3maliger WSsche mit wSfiriger Sodalosung und 

IS Destination 270 g N-Pormylglycin-isobutylester ergibt, 
d.s, 85? Ausbeute; Kpq^5 ^^.^^ = 113 bis 114*^0. 

Beispiel 2 

M-Formy lalaninethy les ter 

20 

105,8 g aur O^C gebrachtes 66 ,2 2iges oC-Alaninnitril 
(1 mol enthaltend 3*7 % Ammoniak/0,23 mol und 23,7 % 
Wasser /1, 4 mol) werden in eine Lasxing von 91,2 g HCl 
(2,5 mol) in 184 g Ethanol (4,0 mol) wie im Beispiel 1 be- 

25 schrieben zusetzt* innerhalb von 4 Stunden auf 78*^ aufge- 
heizt und weitere 4 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. 
Nun werden 59 g Forraamid (= 1,3 mol) in 1 Stunde zugesetzt. 
Dann wird 2 Stunden im Autoklaven bei 122^ und einem auto- 
genen Druck von 4,3 bar nachb ehandelt . Bei Raximtemperatur 

30 werden 119,3 g festes Ammonchlorid (= 2,23 mol) isoliert 
und aus dem Piltrat nach fraktionierter Destination 
120,3 g 99,2S5iger Ester d.s. 82,2?5 d. Theorie gewonnen. 
KPo,3 mbar = ^5^0. 

35 
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Seispiel 3 

N-Pormylalanin-n-propylester 

106^3 g auf 0^ gebrachtes wSBriges 65,9^ige3 oC-Alanirmitril 
i (1 mol, enthaltend 4,1? NH-j/0,26 mol) werden einer LSsung von 
S^^H g HCl (= 2,6 mol) in 211 g (= 5,5 mol) n-Propanol wie im 
Beispiel 1 beschrieben zugesetzt, anschliefiend wird inner- 
halb 2 Stuinden auf 90*^C erwSrmt und weitere 2 Sttinden bei 
90^0 gehalten. Nun werden 59 g PormgLmid (1,3 mol) innerhalb 

10 von 1 Stunde bei 90^ zugesetzt xmd 2 Stunden bei 117^ und dem 
sich einstellenden Druck von 2 bar nacfabehandelt . Bei 60^C 
gibt man 363 g Wasser zu, trennt 319 g organischer Phase ab, 
wSscht 2mal mit Je 40 g 3>4^iger SodalSsung und fraktioniert 
im Vakuum, Man erhSlt 100,5 g 97%igen Ester (GC), d»s» 

IS 61,3 % d.Th.; KPq^^ = 107 bis llO^C* 

Beispiel 4 

N-'Pormylalaninisobutylester J technischer MaBstab 

20 1525 kg auf O^C gebrachtes wSBriges 78,0^iges oO-Alaninnitril 
(17^0 kmol; enthaltend 1,9 % NH^/= 1,7 kmol) werden einen 
12 000 1 fassenden Kessel, der mit einer Lflsung von 
1 365 kg HCl (= 37,4 kmol) in 3 585 kg (= 48,5 kmol) Iso- 
butanol beschickt ist, so zugefahren, daS eine Temperatur 

2S von 50^C nicht liberschritten wird. Nun wird 2 Stunden auf 
llO^C erhitzt, dann 956 kg Pormamid (= 21,25 kmol) zuge- 
pumpt und weitere 2 Stunden am RilckfluB gehalten. Man ISfit 
auf ca» 60^C abkiihlen, setzt 6 073 kg Wasser zu, ISfit ab- 
sitzen, trennt die organische Phase ab und wSscht 3nial mit 

30 Wasser. Man erhait 5 76l kg N-Pormylalaninisobutylester als 
4455ige Lfisung in wSSrigem Isobutanol, d.s, 86,1 % Ausbeute ; 
fOr die 995Sige Verbindung findet man Kp^ ^^^^ = 98 bis 99*^C; 
n^^^: 1,4448; d^^: 1,022; n^^: 28 mPas^ 



BASF AMienges^llsdnaft 



0.2. 0050/^5581 



' Seispiel 5 

N- Formy lal anin-n- b ut y le s t er 

Analog Beispiel 3 werden 106,3 g 0^ kaltes ^Alaninnitril 
5 mit 222 g n-Butanol (= 3,0 mol) zur Reaktion gebracht und 
2 Stunden bei 120*^0 fornnyliert. Nach der beschriebenen Aur- 
arbeitung mit ans chliefiender fraktionierter Destination 
erhSlt man insgesamt 147,7 g 98>52igen n-Butyleater (GO), 
d.s. 84, 0^ d. Theorie; KPq^^ = 113 bis 114^0. 

10 

Beispiel 6 

N-Pcrmy lalaninis oamy les ter 

106.3 g auf 0°G gebrachtes 65,9? ^-Alaninnitril (1 mol ent- 
15 haltend 4,1 % NHj/0,26 mol) werden einer LSsung von 95,4 g 

HCl (= 2,6 mol) in 269,4 g (= 3 mol) iso-Amylalkohol vrie im 
Beispiel 1 beschrieben zugesetzt, und innerhalb 2 Stunden auf 
115^0 aufgeheizt, Man ISBt in 1 Stunde 59 g Pormamid 
(= 1,3 mol) zulaufen und 2 Stunden am RtickfluB (120^0) sie- 
20 den. Nach dem Abktlhlen auf 60^ werden 36 J g Wasser zuge- 
setzt und 388,5 g organische Phase abgetrennt, die nach 
2maliger WSsche mit je 40 g 3,5?iger Sodal5sung i.V, frak- 
tioniert wird, Man erhait*l62 g 97?igen Ester (GO), d.s. 
84,0 % d.Th.; KPq^^ ^^^p = 120 bis 124^0. 

25 

Beispiel 7 

N-Pormyl-c6-aminobuttersS.ureisobutylester 

103.4 g auf O^C gebrachtes wSfiriges 81,2 Jiges oC-Aminobutter- 
30 saurenitril (= 1 mol, enthaltend 0,25 % NHj/0.015 mol) wer- 
den einer 20^0 messenden Losung von 8l,7 g HCl (= 2,24 mol) 
in 222 g Isobutanol (=3 mol) wie im Beispiel 1 beschrieben 
zugesetzt, in 2 Stunden auf 104^ gebracht, 3,5 Stunden am 
Ruckfluii gehalten und dann mit 59 g Pormamid (= 1,3 Mol) 

35 umgesetzt. Nach Wasserzugabe, Phasentrennung, WSsche und 
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fraktionierter Destination erhSlt man l62,l g 99igigen 
Ester (GC), d.s. 85, 8? d.Th.; Kp^^^ ^^^^ = 125 bis 127°C. 

Beispiel 8 
S N=>Forinylnorleucinisobutylester 

13636 g auf 0*^C gebrachtes 82%iges oO-Aminocapronsaurenitril 
(entsprechen 1 mol Nitril mit 13,5 % Wasser/1,02 mol/und 
Oj,5 ? Amnimoniak/0,04 mol werden mit einer LQsimg von 87,4 g 

10 HCl/2,4 mol in 222 g Isobutanol/3 mol) wie im Beispiel 1 be- 
schrieben ziaiachst fOr sich und dann mit 59 g Formamid 
(= 1,3 Mol) umgesetzt, Nach der Aufarbeitxing erhSlt man 
375 g organische Phase, die nach der Praktionierung ins- 
gesamt 180,6 g N-Pormylnorleucinisobutylester entsprechend 

IS einer Ausbeute von 84 % d.Th* liefert. Kp^ ^ ^ • I3I bis 
132°Co 



Beispiel 9 

N-Pormylleucinethylester 

20 

122^5 g auf 0*^C gebrachtes wSBriges 78,2?iges Leucinnitril 
(0,855 mol mit 0,6 % Ammoniak/0,04 mol) werden wie im Bei- 
spiel 1 beschrieben mit einer L5sung von 85,5 g HCl 
(= 2,3^ mol) in 184 g Ethanol (= 4,0 mol) umgesetzt, inner- 

1% halb von 3 Stunden auf 82^C gebracht und 4 Stunden bei die- 
ser Temperatur gehalten. Man setzt innerhalb 1 Stunde 59 g 
Pormamid (= 1,3 mol) zu und ISAt bei 120*^0 2 Stunden im 
verschlossenen GefSfi bei dem sich einstellenden Druck 
(5s^ bar) nachreagieren. Bei 60^C werden 363 g Wasser zu- 

30 gesetzt. Man erhSlt 230 g organische Phase, die nach der 

ablichen Aufarbeitung insgesamt 105 g 96?igen Ester liefert, 
doSo 63 % d.Th.; KPq^^ = 107 bis 109^0. Die scheinbar 

geringe Ausbeute wird durch die Tatsache bedingt, da/i das 
Veresterungsmittel (Ethanol) als Lfisungsvermittler zwischen 

32 den Phasen wirkt. Aus der wSfirigen Phase lassen sich daher 
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''weitere Mengen an Pormylester z«B, durch Extraktion ge- 
vgrinnen. 

Beispiel 10 
5 N-Pormylleucinis obuty les t er 

59,7 g auf O^C gebrachtes wSSriges 82,i5Siges Leucinnitril 
(0*438 mol enthaltend 0,7 % Ainnionialc/O^oas mol) warden mit 
einer Losung von 42 g HCl (= 1,15 mol) in 111 g Isobuta- 

10 nol (= 1,5 mol) wie im Beispiel 1 beschrieben aunachst fUr 
sich und dann mit 29,5 g Formamid (= 0,65 mol) tamgesetzt. 
Nach der (lb lichen Aufarbeitung erhait man 180 g gewaschene 
organische Phase, die nach f raktionierter Destination 
insgesamt 87 g 98,8?igen N-Pormylleucinis obuty les ter lie- 

15 fert, entsprechend einer Ausbeute von 91,3 % d.Th. ; 
KPo,i» mbar = ^^2 bis l^^C 

Beispiel 11 

N-Ponnyl-methoxi-oo-alaninis obuty les ter 

20 

121 g auf O^C gebrachtes 82,6?iges Methoxi alaninnitril 

(= 1,0 mol enthaltend 0,53 % Ammoniak/0,038 mol) werden mit 
einer L5sung von 82 g HCl (= 2,25 mol) in 222 g Isobutanol 
(= 3,0 mol) und mit 59,5 g Formamid (= 1,3 mol) wie im 
25 Beispiel 1 beschrieben umgesetzt. Nach der Aufarbeitung er- 
halt man 370 g organische Phase, die nach der destillativen 
Praktionierung l60,4 g N-Formylmethoxi- -alaninis obuty 1- 
ester liefert; Ausbeute: 79 % d.Th.j Kp^ ^ = llO^C, 

Pp, 28 bis 30^C. 
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BASF AWi pi§«s«tlscha« - >5' - 0.2. 0050/35581 

^eispiel 12 

N-Pormy 1-me t h ionin- isobutylester 

82 g auf 0°C gebrachtes 79,^%iges Methioninnitril (=0,5 mol 
5 enthaltend 0,7 % Ainmoniak/0,03 mol) werden zu einer LSsung 
von 42,5 g HCl (= l,l6 mol) in 111 g Isobutanol (= 1,5 mol) 
unter Kiihlen so zudosier^;, dafi eine Temperatur von 30°C nicht 
Uberschritten wird. Man erhcJht innerhalb von 12 Stunden 
stufenweise die Temperatur bis auf 60°C, ISBt dann 29,5 g 

10 Pormamid (= 0,65 mol) zulaufen und erhitzt nach 3 Stunden 
unter RtlckfluiS bis auf 117°C. Nach der Ublichen Aufarbei- 
tung (vgl. Beispiel 1) erhSlt man 380 g organische Phase, 
die nach destillativer Praktionierung 81,6 g M-Pormyl- 
-methionin-isobutylester liefert; Ausbeute: 70 % d.Th. , 

1^ KP0,3 mbar = ^55 bis 160°C. 
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